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resumo 
 
 
          O estudo dos equilíbrios de fases dos sistemas aquosos representativos 
dos reservatórios de petróleo ou aquíferos salinos são de grande interesse 
para as indústrias químicas e petroquímicas. Apesar do interesse inerente a 
estes sistemas, os dados de equilíbrio são escassos e a sua determinação é 
extremamente importante para o desenvolvimento de correlações preditivas 
com vista ao projeto de processos de armazenamento de CO2. Os dados 
medidos experimentalmente e os dados disponíveis na literatura, permitiram 
desenvolver uma correlação preditiva capaz de descrever o sistema binário 
CO2+Água, bem como o sistema ternário CO2+Água+sal. A solubilidade do 
CO2 nos diferentes sistemas foi medida utilizando uma célula de alta pressão 
operando com base no método sintético. Neste trabalho, a solubilidade do CO2 
em água pura e no sistema de água+NaCl foi estudada em função da 
temperatura, pressão e molalidades de NaCl. A solubilidade do CO2 em água 
pura foi estudada na gama de temperaturas 283-363 K, pressão até 12 MPa e 
para fração molar de CO2 até 0,02. A solubilidade do CO2 em água+NaCl foi 
medida numa gama de temperaturas 293-353 K, para pressões até 29 MPa e 
molalidade de NaCl de 0,25-2 mol.kg-1. Desenvolveu-se uma correlação 
baseada na lei de Henry aumentada para o sistema CO2+Água. Esta 
correlação foi ainda estendida para descrever os sistemas salinos 
investigados. A correlação desenvolvida mostrou ser capaz de descrever os 
sistemas estudados para frações molares de CO2 até 0,02 e molalidades de 
sal até 6 mol.kg
-1
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abstract 
 
          The studies of aqueous systems representative of oil reservoirs or saline 
aquifers are of great interest for chemical and petrochemical industries. 
However, in spite of the inherent interest in such systems, the phase 
equilibrium data are scarce and the determination extremely important to the 
development of predictive correlations for the design of CO2 storage processes. 
The data collected in this work, along with those available in the literature, 
allowed us to develop a predictive correlation able to describe the CO2+water 
binary system, as well as CO2+water+salt ternary system. In this study, the 
solubility of CO2 in pure water and in water + NaCl system was studied as a 
function of temperature, pressure and molalities of NaCl. The solubility of CO2 
in the various systems was measured using a high pressure synthetic method. 
The solubility of CO2 in pure water was studied in the temperature range 283 to 
363 K, for compositions of CO2 mole fraction of 0.02 and pressures up to 12 
MPa. The solubility of CO2 in water+NaCl system was measured in a 
temperature range 293 to 353 K, pressures up to 29 MPa and 0.25-2 mol.kg
-1
 
in NaCl. A correlation based on the extended Henry's law was developed to 
describe the system CO2+water and later extended for the CO2+water+NaCl 
systems evaluated. The correlation was shown to give good predictions for all 
the systems studied for molar fractions of CO2 up to 0.02 and salt molalities of 
6 mol.kg
-1
. 
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1. Introdução 
 
1.4. Objetivos e Motivação 
A solubilidade do CO2 em água pura e em salmouras tem sido alvo de um grande número 
de estudos1-12, visto que tem grande relevância num elevado número de processos industriais 
e biológicos, nomeadamente, na indústria petrolífera, para a refinação e exploração de 
petróleo e gás natural, nos processos de absorção e extração supercrítica, entre outros. 
Embora existam bastantes dados publicados na literatura7, 9, 13-17 para o sistema CO2+H2O 
verifica-se ainda uma enorme falta de dados para os sistemas ternários CO2+H2O+Sal. Aliado à 
falta de dados experimentais, os poucos existentes apresentam discrepâncias importantes 
entre autores. Deste modo, a necessidade de novos dados experimentais ou correlações e / ou 
equações de estado que descrevam o diagrama de fases destes sistemas é de elevada 
importância e interesse vital no desenvolvimento e / ou otimização de processos industriais. 
Assim, nesta tese propomo-nos estudar o equilíbrio de fases do CO2 em água pura e em 
água+NaCl. Os sistemas escolhidos, além de representarem um modelo simples de um 
aquífero salino apresentam também, em especial o sistema CO2+H2O, uma elevada quantidade 
de dados experimentais reportados na literatura, na sua maioria de elevada qualidade. Estes 
permitirão, assim, validar a metodologia e o procedimento experimental adotados para a 
determinação da solubilidade de gases em líquidos, usando uma célula de equilíbrio de alta 
pressão desenvolvida especialmente para o estudo do equilíbrio líquido-vapor deste tipo de 
sistemas. 
De acordo com o objetivo geral, foi traçado o seguinte plano de trabalhos: Validar a célula 
de equilíbrio de alta pressão medindo a solubilidade de CO2 em água pura e em soluções 
salinas de água+NaCl, numa gama alargada de composições, temperaturas, pressões e 
molalidades de sal. Os dados obtidos, juntamente com os coletados numa pesquisa exaustiva 
da literatura permitirão avaliar modelos / correlações disponíveis assim como desenvolver 
uma nova correlação capaz de descrever corretamente tanto o sistema binário CO2+H2O como 
os sistemas ternários CO2+H2O+Sal, em que sais como NaCl, KCl, KNO3, NaNO3, CaCl2, e Na2SO4 
são investigados. 
Para o estudo do equilíbrio de fases dos sistemas CO2+H2O e CO2+H2O+NaCl utilizou-se 
uma célula de alta pressão construída numa liga de Hastelloy baseada numa célula projetada 
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por Daridon et al.18-20 usando o método sintético que permite a descrição do equilíbrio de 
fases, numa gama alargada de temperaturas (283-363 K) e pressões (2-70 MPa). 
1.5. Combustíveis fósseis 
Desde o início da revolução industrial têm-se evidenciado transformações progressivas na 
sociedade centradas em três vetores da sustentabilidade: vetor económico, social e ambiental. 
A maior parte destas transformações está associada à disponibilidade e ao baixo custo da 
energia, sendo os combustíveis convencionais as principais fontes de energia ao longo dos 
séculos XX e XXI. 
Atualmente, cerca de 85% das fontes de energia comercializadas no mundo são 
provenientes dos combustíveis fósseis, como o petróleo, o gás natural e carvão, sendo a 
restante proveniente da energia nuclear, hidroelétrica e energias renováveis, como a 
biomassa, geotérmica, eólica e solar.21, 22 Por sua vez, os combustíveis fósseis são um dos 
grandes responsáveis pelas emissões dos gases de efeitos estufa (GEE) e consequentemente 
apontados como os maiores responsáveis pelo aquecimento global. As emissões de GEE são 
resultado de ações antropogénicas, como a queima de combustíveis fósseis, biomassa e de 
outras atividades básicas como a pecuária e agricultura. 
Como consequência de um crescimento económico elevado, nomeadamente em 
economias sustentadas na comercialização de combustíveis fósseis, tem-se verificado um 
aumento da produção de energia derivada da queima de carvão e gás natural ao longo dos 
anos, o que tem levado a um aumento progressivo das emissões inerentes ao consumo destes 
em cerca de 0,6% entre 1990 e 2000, sendo que o dióxido de carbono é responsável por 1,1% 
das emissões em média por ano neste mesmo período e, mais de 4,8% das emissões entre 
2000 e 2007, o que corresponde a um aumento de 3% das emissões por ano.23 
A presença dos GEE na atmosfera permite a entrada da radiação solar, mas impede que a 
radiação infravermelha emitida, principalmente pela superfície terrestre, escape para o 
espaço. Embora seja um fenómeno natural, necessário para a manutenção da vida no planeta, 
o aumento destes gases na atmosfera têm potencializado este fenómeno e causado o 
aumento da temperatura terrestre. 
O aumento das emissões destes gases devido ao crescimento exponencial da 
industrialização, verificada nas últimas décadas, juntamente com os GEE produzidos 
naturalmente tem levado a um contínuo desequilíbrio dos ecossistemas e da sua natural 
sustentabilidade. 
Os principais gases responsáveis pelo efeito estufa são o dióxido de carbono (CO2), 
monóxido de carbono (CO), óxidos de azoto (NOX), vapor de água (H2O) e metano (CH4). 
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Existem ainda compostos orgânicos como ozono (O3), clorofluorocarbonetos (CFCs), 
hidroclorofluorocarbonetos (HFCs), perfluorocarbonetos (PFCs) e hexafluoreto de enxofre 
(SF6), mas as suas emissões são em menor quantidade e têm um efeito marginal sobre o efeito 
de estufa.21, 23, 24 
O CO2 é apontado como um dos maiores responsáveis pelo aumento do efeito estufa, 
contribuindo significativamente para as alterações climáticas com cerca de 64% de emissões.25 
Contudo, o CO2 desempenha igualmente um papel crucial na conservação da existência de vida 
na Terra. Nas devidas proporções este gás ajuda a estabilização da temperatura evitando 
gradientes de temperatura extremos.21 O problema reside, no entanto, nos elevados níveis de 
emissões produzidos pela queima dos combustíveis fósseis em massa e com perspetivas de 
virem a atingir valores gradualmente mais elevados nos próximos anos. Consequentemente, a 
poluição atmosférica atingirá proporções desastrosas, fomentando modificações diversas no 
ecossistema, intensificando o aquecimento global, a destruição da camada de ozono, a 
degradação da qualidade do ar e o aumento da exposição humana e dos ecossistemas a 
substâncias tóxicas e chuvas ácidas. Por exemplo, em 2009, 43% das emissões de CO2 foram 
causadas pela queima de combustíveis fósseis, tendo sido emitidas um total de 29 
Gigatoneladas (Gt) de CO2 nesse ano.
26, 27 
Perante este cenário, é necessário encontrar uma abordagem promissora para mitigar os 
efeitos das atividades antropogénicas e reduzir as emissões de CO2 na atmosfera, cumprindo 
assim, os requisitos exigidos pelo Protocolo de Quioto.28 
Várias ações têm sido implementadas, aperfeiçoadas ou propostas, permitindo o uso mais 
eficiente da energia, a redução da queima de combustíveis fósseis e a implementação de 
soluções energéticas que utilizem fontes de energia renováveis.29 Contudo estas ações, no seu 
estado atual de desenvolvimento, não permitem substituir por completo os processos atuais. 
Por outro lado, a forte dependência da sociedade e a crescente demanda por fontes de 
energia baratas, emissoras de grandes quantidades de GEE, não perspetivam uma redução das 
emissões. É necessário, portanto, desenvolver e/ou aperfeiçoar tecnologias de captura de GEE. 
Nesse sentido, estão a ser tomadas medidas que têm por objetivo reduzir pela metade as 
emissões de CO2 referentes a produção de energias globais até o ano de 2050, 
comparativamente aos níveis de emissões de 2005.23Uma maneira de alcançar esta meta passa 
por apostar em medidas de baixo custo através da implementação de novas tecnologias de 
“Zero Emissões de CO2”. Naturalmente, a forte aposta recai principalmente no aumento da 
eficiência de conversão em energia útil e eletricidade, no aumento da eficiência energética, na 
captura e armazenamento de dióxido de carbono (CAC) e nas energias renováveis, conforme se 
pode visualizar na Figura 1.1 disponibilizada pela Agência Internacional de Energia.23, 26, 30-32 A 
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forte aposta destas tecnologias de “Zero Emissões de CO2” visa aumentar a sustentabilidade 
energética num futuro próximo, reduzindo assim a atual dependência dos combustíveis fósseis 
e oferecer benefícios que garantam um bom desenvolvimento económico, ambiental e 
social.23, 31 
 
Figura 1.1. Perspetivas tecnológicas para redução das emissões de referência e emissões ideais de CO2. Adaptado do 
relatório “Energy Technology Prespectives 2010” da Agência Internacional de Energia 
23 
 
1.6. Captura e Sequestro do CO2 
A CAC permite que as atuais fontes de energia dependentes dos combustíveis fósseis 
sejam usadas diminuindo significativamente a emissão de gases para a atmosfera e permitindo 
o contínuo desenvolvimento social e económico. Por este motivo a CAC é considerada 
atualmente um dos processos mais atrativos e promissores para redução das emissões dos 
GEE e, naturalmente, na mitigação do efeito dos mesmos no aquecimento global.21, 33 
O processo de CAC consiste na captura do CO2 proveniente de processos industriais e/ou 
fontes relacionadas com a geração e/ou consumo de energia, na sua compressão a um fluido 
supercrítico, de modo a facilitar o seu transporte e armazenamento em formações geológicas 
de onde não possa escapar.34-39 Além destes, a CAC abrange também alguns processos 
biológicos, como por exemplo, a utilização de árvores ou microalgas para capturar CO2, no 
entanto, a utilização destes processos biológicos é menos comum. Um esquema das etapas de 
CAC está descrito na Figura 1.2.35 
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Figura 1.2. Representação esquemática das diversas etapas do CAC. Adaptado de Pires et al.
35
 
 
O CO2 pode ser separado em processos físicos e/ou químicos, sendo os mais comuns a 
absorção química e/ou física, a adsorção, a utilização de membranas de separação de gases, 
destilação criogénica, o uso de hidratos de gás e o ciclo de rotação química.30, 35, 36, 40-42 
Para que a CAC seja considerada uma forte aposta como medida de mitigação das 
alterações climáticas, esta deve ser capaz de contribuir para a redução das emissões de CO2 na 
ordem dos bilhões de toneladas (gigatoneladas, Gt) por ano. Atualmente, a sua contribuição 
ronda a ordem dos milhões de toneladas métricas (megatoneladas, Mt) por ano. Até ao 
momento, apenas quatro projetos de CAC em larga escala estão em funcionamento, estando 
estes a injetar CO2 na ordem de 1 Mt por ano.
23, 43, 44 
Portanto, a CAC por si só e nas condições atuais não tem capacidade para fazer face à 
gravidade da situação atual o que leva a necessidade de apostar no desenvolvimento, 
otimização e implementação das atuais e novas tecnologias. Para transformar a captura de CO2 
num processo economicamente viável, devem-se ter em conta três aspetos importantes: i) a 
conservação de energia, aumentando a eficiência energética dos processos industriais; ii) a 
gestão dos resíduos de CO2 (azoto e vapor de água), desenvolvendo técnicas para captura e 
armazenamento geológico; iii) a substituição de combustíveis com alto teor de CO2 (petróleo, 
carvão) por combustíveis com baixo teor de carbono (como o gás natural).45 
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A captura do dióxido de carbono pode ser feita de modo direto e/ou indireto. Na captura 
de modo indireto, o CO2 presente no ar é removido por meio de um processo natural, isto é, o 
dióxido de carbono é absorvido por fotossíntese e incorporado à biomassa vegetal durante o 
seu crescimento. Na captura direta, o CO2 é extraído de fontes estacionárias de geração de 
energia, nomeadamente a partir de campos de exploração de petróleo e gás, refinarias de 
petróleo, fábricas de cimento, unidades de exploração/purificação de gás natural, entre 
outras, sendo armazenado com segurança em formações geológicas, nos oceanos, em forma 
de carbonatos minerais ou utilizados em processos industriais.21, 24, 35 
A captura direta do dióxido de carbono pode ser feita recorrendo-se a três conceitos 
tecnológicos diferentes: pré-combustão, pós-combustão e a oxi-combustão.22, 30, 31, 46, 47 Na 
Figura 1.3 constam as várias técnicas de separação associadas a cada um destes processos de 
captura. 
 
Figura 1.3. Possíveis técnicas de separação para o processo de captura do CO2. 
A absorção física e/ou química, a adsorção e o uso de membranas seletivas são algumas 
das técnicas de separação utilizadas na pré-combustão. 
Na pré-combustão o dióxido de carbono é capturado antes da queima do combustível, 
Figura 1.4. O combustível fóssil (que pode ser sólido, líquido ou gasoso ou mesmo a biomassa) 
é parcialmente oxidado numa corrente de vapor e oxigénio/ar a alta temperatura e pressão 
para formar o gás de síntese. O gás de síntese ou syngas é uma mistura de hidrogénio, 
monóxido de carbono, dióxido de carbono e pequenas quantidades de outros gases. O gás de 
síntese é então submetido à uma reação para converter o monóxido de carbono e a água em 
hidrogénio e dióxido de carbono. O dióxido de carbono é então separado da corrente gasosa e 
o hidrogénio reencaminhado para a combustão.21, 30, 35, 36, 48 
Devido ao facto do CO2, resultante da mistura, estar em elevada concentração (35-45%) e 
a alta pressão (2 e 7 MPa), os processos de absorção física para capturar o CO2 que usam 
absorventes físicos à base de metanol como o Rectisol, Selexol, Carbonato de Propileno e o 
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Plurisol22, 42, 46 conseguem capturar de maneira eficaz o CO2, proveniente de uma corrente 
previamente tratada.21, 36, 46, 48 
 
Figura 1.4. Esquema do processo de pré-combustão para a captura de CO2. 
O processo de captura de CO2 por pós-combustão consiste em separar o CO2 dos gases 
resultantes da combustão em vez de libertá-los para a atmosfera, Figura 1.5. O CO2     
encontra-se na corrente de gás em baixa concentração, normalmente cerca de 3-20% (v/v), 
geralmente a temperaturas elevadas (120-180 °C), com impurezas (NOx e SOx) e a baixa 
pressão (a uma pressão parcial da ordem de 1 bar).46 Esta utiliza geralmente solventes 
químicos à base de aminas que necessitam de elevadas quantidades de energia para a sua 
regeneração além de elevadas perdas de solventes para a corrente gasosa.42, 44, 47, 49, 50 
Para além da absorção química, existem outros processos de separação de gases na      
pós-combustão, tais como a adsorção, separação de gás com membranas e a destilação 
criogénica. Embora bastante promissores, estes processos necessitam de mais 
desenvolvimento para se tornarem alternativas aos processos usados atualmente na 
indústria.46 De todos os processos usados na pós-combustão a tecnologia que se encontra na 
sua fase mais desenvolvida, e consequentemente mais implementada é a absorção química 
recorrendo ao uso de aminas.22, 30, 35, 36, 46, 47, 50 Embora apresente várias vantagens como o 
baixo custo, boa reatividade e alta capacidade, apresenta também desvantagens, com perdas 
de solvente para a corrente de gás e um elevado consumo de energia essencialmente na fase 
de regeneração do solvente. 
 
Figura 1.5. Esquema do processo de pós-combustão para a captura de CO2. 
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A oxi-combustão é outra abordagem alternativa para a captura de CO2 e é muito 
similar à pós-combustão, com a grande diferença da combustão ser feita com oxigénio puro 
em vez de ar. Como resultado a corrente de gás resultante da combustão contém 
essencialmente CO2 e vapor de água, que podem facilmente ser separados. Esta foi 
desenvolvida para a indústria petrolífera com o intuito de remover-se grandes quantidades de 
CO2 (> 99%) proveniente de uma corrente de purificação de gás natural e o injetar nas bacias 
petrolíferas em processos de recuperação avançada de petróleo (RAP).46, 47 O esquema desse 
processo pode ser visualizado na Figura 1.6. Em alternativa, os processos com membranas 
seletivas de separação, embora ainda pouco eficientes energeticamente e mais caros do que a 
absorção, posicionam-se gradualmente como alternativas interessantes e com elevado 
potencial para a remoção de CO2 de correntes de gases.
30, 51 
 
Figura 1.6. Esquema representativo do processo de oxi-combustão para captura de CO2. 
 
1.7. Métodos de Armazenamento do CO2 
Antes do CO2 ser transportado para um local de armazenamento seguro, este deve ser 
comprimido até ao seu estado líquido ou estado supercrítico. O dióxido de carbono liquefaz-se 
a pressões superiores a 0,51 MPa, sendo que o seu ponto triplo ocorre à pressão de 0,51 MPa 
e à temperatura de -56,6 °C. Fora deste ponto, verifica-se a existência de diferentes estados 
físicos. No entanto, o ponto crítico é atingido à temperatura de 31,1 °C e à pressão de          
7,38 MPa32, conforme se visualiza na Figura 1.7. 
Acima do ponto crítico, ou nas condições deste, temos a presença do CO2 no seu estado 
supercrítico, altura em que o gás apresenta uma diminuição relativa do seu volume e aumento 
da sua densidade. 
Assim, a cerca de 800-1000 metros de profundidade da superfície da terra, a pressão do 
CO2 é cerca de 7,38 MPa e temperatura cerca de 31,1 °C, estas condições garantem que o CO2 
injetado se encontre no seu estado supercrítico e apresente uma densidade semelhante à de 
um líquido, aproximadamente 500-800 kg.m-3, o que lhe confere propriedades ótimas para um 
armazenamento subterrâneo eficiente e seguro.32, 52 Portanto, o armazenamento do CO2 em 
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formações geológicas deverá ocorrer a profundidades superiores a 800-1000 m, de modo a 
garantir que a temperatura e pressão condicionam o dióxido de carbono ao estado líquido ou 
supercrítico.31, 32, 38, 52 
 
Figura 1.7. Diagrama de fases do dióxido de carbono. Retirado de P. D. Parra
53
 
Após o transporte do CO2, a etapa seguinte é armazená-lo em local apropriado e de forma 
segura. Este armazenamento pode ser feito de modo direto em formações geológicas e/ou 
oceanos, por carbonatação mineral ou armazenamento temporário para utilização na 
indústria.29, 32, 54, 55 
O armazenamento de CO2 em formações geológicas, apresenta-se como uma medida 
atraente uma vez que permite armazenar em estruturas já existente de modo seguro e 
duradouro o CO2 que de outro modo seria libertado para a atmosfera e assim, reduzir a 
quantidade de GEE libertados para a atmosfera. Contudo, apresenta-se também como a fase 
crítica e controversa a nível ambiental devido aos potenciais riscos do armazenamento do CO2 
para os seres vivos e os ecossistemas, como por exemplo, o escape do CO2 capturado para a 
atmosfera através de poços abandonados, a contaminação das águas subterrâneas que seria 
fatal para a vida das plantas e das espécies marinhas, depósitos de minerais, entre outros.30, 56 
Os possíveis locais de armazenamento geológico são tipicamente reservatórios de petróleo 
e gás esgotados,57 como reservatórios de recuperação avançada de petróleo (RAP) ou 
reservatórios de recuperação avançada de gás (RAG),32, 58 aquíferos salinos profundos59 ou 
camadas de carvão,60 conforme mostra a Figura 1.8. 
Atualmente, os reservatórios de petróleo e gás esgotados são uma das opções mais 
atraentes para o armazenamento de CO2 por várias razões, uma delas é o facto deste tipo de 
reservatórios ter sido amplamente estudado durante a fase de exploração, a outra é o facto da 
infraestrutura subterrânea e de superfície, como poços, equipamentos e tubagens, já existirem 
e estarem disponíveis para injetar o CO2. Em situações em que a infraestrutura montada 
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necessita de sofrer alterações o custo inerente é sempre, inevitavelmente, menor do que o 
necessário para uma montagem de raiz. 
 
Figura 1.8. Visão global das opções para o armazenamento geológico de CO2. Adaptado de IPCC.
52
 
Por outro lado, a injeção de CO2, ou outros compostos, em reservatórios de petróleo e gás 
é uma técnica avançada de recuperação de petróleo e gás, amplamente praticada na indústria 
petrolífera.32 Além disso, a monitorização do armazenamento do CO2 neste tipo de 
reservatórios é mais fácil face à tecnologia já disponível.61 
O grande interesse pelo armazenamento de CO2 em reservatórios de RAP alia a urgente 
necessidade de reduzir as emissões de gás para a atmosfera com a possibilidade de aumentar 
a extração em campos maduros, prolongando o tempo de vida útil do projeto.58 
Grande parte do CO2 que é reinjetado para a RAP é extraído juntamente com o óleo, sendo 
posteriormente separado e reinjetado no reservatório.52 Esta é uma técnica que permite, para 
além de armazenar o CO2, reativar e prolongar a exploração do reservatório, gerando ganhos 
financeiros que colmatariam o custo de captura do CO2. 
A injeção de CO2 em reservatórios de gás natural é ideal para a RAG, pois permite reinjetar 
o CO2 separado da corrente do gás natural extraída, permitindo à semelhança da RAP 
aumentar a capacidade de extração. Embora existam poucos trabalhos publicados, 
tecnicamente este processo é viável devido ao facto da densidade e viscosidade do CO2 serem  
 
mais elevadas que as do CH4.
62 Todavia, esta é uma prática que atualmente se encontra numa 
fase inicial e em crescente desenvolvimento. 
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O armazenamento de CO2 em aquíferos salinos é outra medida bastante promissora 
devido a existência de uma grande quantidade destes, e pela sua grande capacidade em 
termos de volume de armazenamento de CO2.
61, 63 Uma das desvantagens desta técnica é que 
a injeção do gás não produz outra commodity, isto é, permite armazenar grandes quantidades 
de gás mas sem produzir retorno económico capaz de reduzir os custos do investimento, ao 
contrário do que acontece na injeção do CO2 em reservatórios de petróleo ou gás esgotados, 
onde para além de permitir armazenar o gás permite também estender o tempo de vida útil 
do campo aumentando a capacidade de extração.58 
A injeção do CO2 nos aquíferos salinos é feita através de uma combinação de mecanismos, 
químicos e/ou físicos, de aprisionamento que impedem a migração e possível fuga do gás para 
a atmosfera.55 Dos mecanismos básicos assinalam-se o aprisionamento estrutural, 
aprisionamento residual, aprisionamento por solubilidade e o aprisionamento mineral.63, 64 
O aprisionamento estrutural é a forma predominante de aprisionamento, em que o CO2 
injetado no aquífero salino fica preso como um gás livre ou fluido supercrítico entre duas 
camadas geológicas, que geralmente são rochas de capeamento, isto é, rochas de baixa 
permeabilidade, como por exemplo os evaporitos e argilitos. 
Neste tipo de formações geológicas o aprisionamento do CO2 é controlado através de uma 
barreira capilar e pela permeabilidade efetiva do gás, nas camadas horizontais de rochas.63-65 
O aprisionamento de gás residual (também conhecido por aprisionamento capilar) e o 
aprisionamento por solubilidade têm sido considerados os mecanismos mais importantes para 
armazenar de forma segura o CO2, visto que o risco de fuga do gás não depende diretamente 
da integridade da rocha.66, 67 No aprisionamento de gás residual o CO2 é armazenado como um 
gás imóvel em rochas porosas. O CO2 é injetado na formação rochosa e pequenas quantidades 
de CO2 dispersam-se e ficam retidas nos poros devido à tensão superficial.
38 A solubilidade do 
CO2 tenderá a aumentar com a pressão e a diminuir com a temperatura e salinidade da água 
subterrânea. 
O principal benefício do aprisionamento por solubilidade é o facto de o CO2 estar 
dissolvido na água e este está menos sujeito a dispersões, diminuindo assim o risco de uma 
possível fuga para a superfície.64 
No caso do aprisionamento mineral, o CO2 dissolvido na água salgada forma H
+ e HCO3
-. Estes 
iões, por sua vez, reagem direta ou indiretamente com os minerais presentes nas rochas e 
dependendo do tipo de minerais presentes na formação rochosa, podem precipitar em 
carbonatos, como a calcita (carbonato de cálcio), magnesita (carbonato de magnésio), 
dolomita (carbonato de cálcio e magnésio) e siderita (carbonato de ferro) que representam 
essencialmente a conversão de CO2 em minerais.
63, 64 Embora a mineralização do CO2 seja 
1. Introdução Geral 2014 
 
25 
 
provavelmente a forma mais segura de armazenamento é também a mais lenta, podendo levar 
centenas ou mesmo milhares de anos para ocorrer.64, 68, 69 
O armazenamento do CO2 em camadas de carvão é outra alternativa promissora que 
concilia o sequestro do CO2 com a extração de metano. 
Grandes quantidades (aproximadamente 20 m3 metano/tonelada de carvão) de gás rico 
em metano (> 90%) estão aprisionadas, por forças electroestáticas, nas microporosidades de 
camadas de carvão. As forças electroestáticas, que garantem o aprisionamento do metano, 
são por natureza fracas, comparadas com as ligações químicas, e sensíveis a variação de 
temperatura e pressão, pelo que variações de temperatura e/ou pressão na camada de carvão 
podem promover a desorção do metano. Por outro lado, o CO2 tem maior afinidade para com 
a camada de carvão, pelo que a injeção deste pode promover o deslocamento do metano e 
aprisionar o CO2 nos microporos. O metano adiciona, naturalmente, um valor económico ao 
processo.70 
1.8. Limitações dos Métodos de armazenamento/sequestro do CO2 
 
Apesar da existência de tecnologias avançadas já implementadas na indústria, 
nomeadamente na petrolífera, capazes de atingir níveis relativamente baixos de emissões de 
CO2, cumprindo assim valores exigidos pelas legislações, estas apresentam também vários 
problemas e limitações. 
Prevê-se que, até 2050 as emissões de CO2 sejam reduzidas até 50%
23, mas para que tal se 
cumpra, é necessário que se aposte e invista em pesquisas e desenvolvimento de novas 
tecnologias de “Zero Emissões de CO2”. É importante que se aposte em solventes não-voláteis 
e/ou mais ecológicos (green solvents), como os líquidos iónicos (LI) ou os glymes (éteres 
dimetílicos de glicol). Por outro lado, é necessário que se invista financeiramente em 
tecnologias novas e/ou no melhoramento das tecnologias atuais como a adsorção, a utilização 
de membranas, ou ainda a combinação destas tecnologias. Este desenvolvimento deve focar-
se desde a escala piloto e avançar até alcançar uma escala que viabilize a sua implementação 
em plantas industriais específicas a estes processos. 
Uma vez que as emissões de CO2 continuam a aumentar a uma velocidade assustadora, 
segundo a Agência Internacional de Energia, as emissões de CO2 nas próximas décadas 
tenderão a duplicar, devido essencialmente aos desenvolvimentos tecnológicos e à crescente 
procura de energia, podendo atingir cerca de 40 Gt de CO2 em 2030 e 57 Gt de CO2 em 2050,
26 
as leis vigentes tornar-se-ão cada vez mais rígidas e se não se investir mais no 
desenvolvimento destas novas tecnologias, a situação poderá tornar-se alarmante. 
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1.9. Modelos e Correlações 
 
A necessidade de dados experimentais de elevada qualidade, que cubram uma gama 
alargada senão a totalidade dos sistemas de interesse (por exemplo CO2+H2O e CO2+H2O+Sais) 
é de extrema importância na indústria petrolífera e química, quer seja para o 
dimensionamento de equipamentos, quer para avaliar e prever a capacidade de sequestro de 
CO2 nas formações geológicas.
71-73 
Contudo, o acesso a este tipo de dados nem sempre é fácil, tanto por não estarem 
disponíveis na literatura, como por serem de difícil obtenção, devido a limitações tecnológicas 
(temperaturas e pressões muito elevadas).1, 74-76 
Assim, o desenvolvimento de modelos, correlações ou equações de estado (EoS), que 
permitam prever as propriedades em gamas p-T tecnicamente difíceis de determinar 
experimentalmente ou que permitam compreender os mecanismos que regem o processo de 
interesse (como por exemplo o mecanismo de adsorção) torna-se um requisito essencial.71 No 
entanto, tem-se revelado uma técnica complexa e de desenvolvimento demorado, visto que, 
alguns destes modelos requerem um grande número de dados experimentais para se 
tornarem robustos. Existe já algum trabalho feito neste campo. Contudo, grande parte dos 
modelos/EoS requerem vários parâmetros de ajuste, que por vezes não têm qualquer 
significado físico ou necessitam de cálculos matemáticos de elevada complexidade.71, 77 
Bahadori et al.78 propôs um modelo que requer um total de 48 parâmetros ajustáveis para 
descrever a solubilidade do CO2 no sistema NaCl+H2O ao longo de apenas três valores de 
molalidade do sal. 
Paulus e Penoncello79 desenvolveram uma EoS generalizada explícita na energia livre de 
Helmholtz capaz de prever as propriedades termodinâmicas da mistura binária CO2+H2O, no 
entanto, este modelo apresenta grandes desvios volumétricos, sistemáticos a baixas 
temperaturas. Harvey e Prausnitz80 desenvolveram uma EoS capaz de descrever o sistema 
CO2+H2O+NaCl mas que sobrestima a solubilidade do CO2 para pressões elevadas (> 100 MPa). 
Vários autores têm utilizado EoS cúbicas para descrever a solubilidade do CO2 em água 
pura e em diferentes soluções aquosas salinas, como por exemplo a Soave-Redlich-Kwong               
(SRK EoS)10, 81, 82, Peng-Robinson (PR EoS)11, 17, 74, 83 e a Patel-Teja (PT EoS)84 , a Statistical 
Associating Fluid Theory with variable range (SAFT-VR EoS)8, 85, e a Cubic Plus Association (CPA 
EoS).48, 75 
Kiepe et al.10 utilizou a SRK EoS para descrever a solubilidade do CO2 em soluções aquosas 
de nitrato de sódio (NaNO3) e de potássio (KNO3), na gama de temperaturas de 313-373 K, 
para pressões até 10 MPa e molalidades de sal até 10 mol.kg-1. Nighswander et al.17 usou a  PR 
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EoS para modelar o comportamento de sistemas binários e ternários de CO2+H2O e 
CO2+H2O+NaCl, a pressões até 10 MPa e num intervalo de temperaturas de 80-200 °C. 
Também Suyeon et al.75 usou a CPA EoS para correlacionar dados da solubilidade do CO2+H2O 
a pressões até 20,1 MPa e temperaturas até 312 K, em que os parâmetros de interação binária 
são dependentes da temperatura. 
Valtz et al.8 utilizaram três modelos diferentes: um modelo com base na PR EoS, onde 
incluía métodos clássicos de misturas para a fase de vapor e a lei de Henry para a fase aquosa; 
um modelo termodinâmico que combina a PR EoS com a regra de mistura Wong-Sandler e o 
modelo de composição local NRTL, usado em ambas fases, e por último, a SAFT-VR EoS para 
estimar dados de equilíbrio de fases do sistema binário CO2+H2O, a pressões até 8 MPa e 
temperaturas entre 278-318 K. 
Al-Anezi et al.86 determinou a solubilidade do CO2 em água pura e em diferentes sistemas 
de soluções aquosas (NaCl, KCl, MgCl2, CaCl2, Na2SO4), na gama de temperaturas 298 a 363 K e 
pressões até 2 bar. Li e Ngheim87 apresentaram um modelo termodinâmico para calcular a 
solubilidade do CO2 em água pura e em soluções de NaCl com molalidades de sal até                  
4 mol.kg-1, a temperaturas que variam até 473 K e pressões até 100 MPa. 
Deste modo, é necessário que sejam desenvolvidos mais modelos robustos, confiáveis e 
mais simples capazes de p rever propriedades termodinâmicas e equilíbrios de fases, uma vez 
que, estes surgem como um elemento chave quando se pretende prever com certa precisão os 
dados da solubilidade de CO2. 
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2. Solubilidade do CO2 em H2O 
 
2.1. Introdução 
 
Desde a última década que a indústria petrolífera tem apresentado um aumento 
significativo relativamente à implementação e otimização de alguns dos seus processos, como 
por exemplo a Recuperação Avançada de Petróleo ou Recuperação Avançada de Gás. Nestes, o 
estudo e a descrição do equilíbrio de fases é de extrema importância, pelo que o acesso a 
dados experimentais de qualidade e modelos termodinâmicos de confiança é indispensável. 
Existem muitos dados experimentais disponíveis na literatura sobre a solubilidade de gases 
em líquidos8, 72, 88, 89. Embora de um modo geral os dados da solubilidade do CO2 em H2O 
disponíveis sejam concordantes com os dados existentes na literatura entre vários autores,89 
há ainda hoje a necessidade de dados experimentais de elevada qualidade, que descrevam 
uma gama alargada de composições, temperaturas e pressões, para o desenvolvimento de 
novos processos e/ou modelos que permitam a otimização de processos existentes ou o 
desenvolvimento de novos, o que tem levado vários autores a reavaliarem a concordância e 
coerência dos dados disponíveis na literatura entre vários autores.2-9, 13, 16, 17, 72, 73, 75, 76, 81, 85, 88-123 
A maioria dos dados experimentais referentes ao sistema binário CO2+H2O descreve a 
região de altas temperaturas e pressões. Contudo, é possível encontrar dados experimentais 
para este sistema para temperaturas entre 12 °C (temperatura abaixo da qual se podem 
formar clatratos)5, 114 e 100 °C e a pressões moderadas. Spycher et al.112 efetuaram uma análise 
exaustiva dos dados experimentais para o sistema CO2+H2O num intervalo de temperaturas e 
pressões (12 a 110 °C, 1 a 700 bar) e frações molares (0,0004 a 0,03), existentes desde 1939 
até 2001. Na sua avaliação os autores consideraram os dados avaliados como sendo 
concordantes entre si.112 
Em 2003, Duan e Sun9 utilizaram para avaliação dos seus dados experimentais referentes 
aos sistemas CO2+H2O e CO2+H2O+NaCl para temperaturas de 273 a 533 K, pressões de 0 a 
2000 bar e molalidade de sal de 0 a 4,3 mol.kg-1, um modelo termodinâmico baseado no 
cálculo do potencial químico do CO2 na fase vapor (μCO2
v), usando uma EoS, e o potencial 
químico do CO2 na fase líquida (μCO2
l) a partir do modelo de interação específica de Pitzer. 
Além disso, os autores utilizaram este modelo para avaliar os dados experimentais publicados 
entre 1939 a 1992 para os sistemas CO2+H2O e CO2+H2O+NaCl, numa ampla gama de 
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temperatura de 288 a 623 K, pressões de 1 a 3500 bar e molalidade de sal de 0 a 6,5 mol.kg-1. 
Os autores concluíram que dos 1616 dados avaliados 100 destes dados apresentavam 
inconsistências entre si e com o modelo, e por este motivo estes dados foram excluídos do seu 
estudo. 
No mesmo ano, também, Diamond e Akinfiev88 avaliaram 25 fontes de dados 
experimentais publicados entre 1939 e 2003 na gama de temperatura e pressões de 0 a 100 °C 
e 0,1 a 100 MPa, sendo que dos 520 dados analisados 158 foram descartados e considerados 
de baixa qualidade.88 Para a avaliação os autores utilizam quatro critérios de confiabilidade, 
baseados no cálculo do coeficiente de atividade assimétrico de CO2 na fase liquida (γCO2(aq)) em 
função da solubilidade de CO2. Estes definiram que independentemente das interações 
moleculares existentes entre o CO2+H2O, quando a solubilidade de CO2 fosse 
aproximadamente igual a 0 o γCO2(aq) teria um desvio que tendia para 1, o que significava que os 
dados experimentais apresentavam maior confiança. Desta forma, todos os dados 
experimentais que apresentassem desvios de γCO2(aq) entre 0,33 a 0,5 eram considerados dados 
de média qualidade e os dados com desvios de γCO2(aq) igual a 0 eram tidos como dados de 
baixa confiança. 
Em 2006, Duan et al.73 usaram o modelo descrito em 2003,9 para avaliar a qualidade de 
todos os dados existentes até 2006; baseando-se na análise feita por Diamond et al.88 e 
Spycher et al.112, os autores atribuiram a designação “ h ” (high) para os dados experimentais 
que apresentavam elevada coerência, desvio dos dados experimentais previsto pelo seu 
modelo até 5%, “ m ” (medium) para os que apresentavam qualidade média, desvios entre     
5-10%, e descartaram aqueles que apresentavam desvios superiores à 10%, considerando-os 
como sendo dados de má qualidade.9, 73 Mais tarde, em 2007, Hou et al.119 analisaram a 
precisão, consistência e confiabilidade dos dados experimentais para o sistema CO2+H2O para 
temperaturas entre 273-647 K e pressões entre 0,2-400 MPa, disponíveis até a data, através de 
um método de consistência termodinâmica, em que os dados experimentais devem ter uma 
precisão de 0,1% face aos dados previstos pelo modelo. Os autores concluíram que cerca de 
2/3 dos dados existentes até 2007 para o sistema CO2+H2O, eram consistentes, concordantes 
entre si.119 Yan et al.85 também efetuaram um estudo completo de todos os dados para o 
sistema CO2+H2O disponíveis até 2011, avaliando cerca de 972 dados numa gama de 
temperatura e pressão elevadas (273-473 K e 1-200 MPa) em que dentro destes 671 dados são 
aceitáveis e concordantes entre si, incluindo os seus dados experimentais.94 
À semelhança do sistema CO2+H2O, também para o sistema CO2+H2O+NaCl existe uma 
quantidade razoável de dados disponíveis. Uma avaliação extensiva dos dados, publicados 
2. Solubilidade do CO2 em H2O 2014 
 
30 
 
desde 1940, para este sistema, foi feita por diversos autores usando modelos baseados em EoS 
e/ou em interações específicas como o modelo de Pitzer.12, 71, 93, 94, 98, 102, 108, 124-134 
Para a avaliação e validação dos dados experimentais, quer para o sistema CO2+H2O quer 
para o CO2+H2O+NaCl, foram utilizados apenas os dados disponíveis, e designados como dados 
de qualidade, pelas diversas avaliações publicadas até à data. 
 
2.2. Materiais e Equipamento Experimental 
2.2.1. Materiais 
O cloreto de sódio usado foi adquirido à Normapur, com uma pureza de 99,9%. A água 
ultrapura foi desionizada e utilizada após a sua devida desgaseificação num equipamento de 
ultra-sons durante 30 minutos antes da preparação da mistura. O dióxido de carbono foi 
adquirido à Air Liquide com uma pureza superior a 99,998%. 
Os compostos usados foram utilizados sem qualquer purificação adicional. 
 
2.2.2. Equipamento Experimental e metodologia 
A célula de equilíbrio de alta pressão usada neste trabalho é baseada no modelo proposto 
por Daridon et al.18-20 (Figura A. 1, apêndice A) e consiste num cilindro horizontal oco de uma 
liga de hastelloy fechado numa extremidade por um êmbolo móvel e na outra por uma janela 
de safira. Esta janela de safira, juntamente com uma segunda janela de safira posicionada na 
parede lateral, pela qual se ilumina o interior da célula recorrendo a uma fibra ótica e uma 
fonte de luz, permite ao utilizador seguir visualmente o comportamento da mistura em função 
da pressão e temperatura. A posição ortogonal de ambas as janelas permite minimizar 
reflexões parasitas, melhorando assim a deteção de mudanças de fase.18, 135-137 Na Figura 2.1 
ilustram-se os constituintes da célula de alta pressão. 
A célula de equilíbrio de alta pressão usada é semelhante tanto nas especificações, 
com exceção do material de construção, como na metodologia a uma célula em aço inoxidável 
já existente no laboratório. Esta célula de aço inoxidável, bem como a metodologia adotada, já 
provaram ser adequadas para investigar a solubilidade gases como o CO2, CH4, N2, N2O, em 
líquidos iónicos, óleos vegetais e anilina.18, 19, 27, 48, 135-141 
A transição de fase da mistura no interior da célula, com a temperatura e pressão, é 
visualizada num computador, recorrendo a uma câmara de vídeo acoplada a um endoscópio. 
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Figura 2.1. Célula de alta pressão: 1) Vídeo do interior da célula e aquisição de dados; 2) Banho circular 
termostatizado; 3) Conta-voltas; 4) Orifício de entrada de gás; 5) Fonte de luz a partir de um cabo de fibra óptica;   
6) Sonda de pressão; 7) Agitador magnético; 8) Sensor de temperatura; 9) Válvulas; 10) Placa magnética;                
11) Transdutor de pressão Piezoresistivo de Silício. 
O reduzido volume interno, mínimo de 8 cm3 e máximo de 30 cm3 juntamente com a 
ação do agitador magnético, por ação de uma placa de agitação magnética externa, permite 
minimizar a existência de gradientes de temperatura na mistura e uma homogeneização 
adequada do sistema.18, 141 A temperatura da mistura no interior da célula é mantida constante 
por meio da circulação de um fluido termostatizado por um banho circular externo (Julabo 
F25), com estabilidade da temperatura de ± 0,01 K, conectado à célula em três pontos que 
garantem a adequada dissipação da temperatura junto à parede externa do cilindro que 
contém a mistura. 
A temperatura no interior da célula é medida usando uma sonda de temperatura 
Pt100 de três fios, com uma incerteza de ±0,15 K e posicionado no bloco de hastelloy da célula 
junto à parede externa do cilindro que contém a mistura. 
A pressão da mistura é medida usando um transdutor de pressão Piezo resistivo de Silício, 
modelo Kulite HEM375, colocado dentro da célula e em contacto com a amostra, de maneira a 
reduzir volumes mortos e minimizar possíveis erros causados pelo uso de fluídos de 
compressão ou volumes mortos. O sensor de pressão usado foi previamente calibrado e 
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certificado por um laboratório independente e, acreditado pelo IPAC1, segundo a norma EN 
837-1 e apresenta uma precisão superior a 0,2%. 
O fluxo de dados proveniente dos sinais dos sensores de pressão e temperatura são 
adquiridos por um multímetro da Agilent, modelo 34970A, e visualizados em tempo real, 
juntamente com a imagem do interior da célula de alta pressão, usando uma aplicação 
desenvolvida em LabviewTM. O monitoramento em tempo real do sistema permite ao operador 
acompanhar as mudanças de fase da mistura em função das variações da temperatura e 
pressão. A liga de hastelloy, constituída pelo níquel como elemento predominante e por 
percentagens variáveis de outros elementos como molibdénio, crómio, cobalto, ferro, cobre, 
magnésio, titânio, zircónio, alumínio, carbono e tungsténio, garantem à célula uma elevada 
resistência a condições de temperaturas elevadas, stress, ambientes corrosivos e erosão. Estas 
características intrínsecas permitem o estudo de sistemas líquido-vapor de sistemas 
potencialmente corrosivos mas de elevado interesse. 
Neste trabalho, o estudo efetuado sobre a solubilidade do CO2 em água pura foi realizado 
na gama de temperaturas de 283 até 363 K, de frações molares de gás entre os 0,003 e 0,20 e 
pressões até 16 MPa. O estudo da solubilidade de CO2 em solução aquosa de cloreto de sódio 
foi medido às temperaturas de 293, 313, 333 e 353 K, molalidades de NaCl de 0,25, 0,5, 1 e 2 
mol.kg-1 e para frações molares de CO2 de 0,006 a 0,016. Na preparação da mistura H2O+NaCl 
uma quantidade fixa de sal foi pesada numa balança modelo Mettler Toledo, com uma 
precisão de 0,0001 g, e misturada com uma quantidade conhecida de água, pesada também na 
mesma balança, de modo a preparar a mistura de molalidade de sal desejada. A metodologia 
descrevendo a preparação da amostra e introdução desta na célula será descrita no tópico 
seguinte. 
2.2.3. Determinação da pressão de equilíbrio 
Um recipiente contendo a solução inicial (H2O pura ou a mistura H2O+NaCl), é posicionado 
sobre o prato da balança de alta precisão (Sartorius LA200P, ± 1 mg) e um tubo de capilar 
conectando o recipiente contendo a mistura e a célula de alta pressão é totalmente 
preenchido com a amostra. 
Este procedimento garante que apenas a mistura de interesse, sem bolhas de ar, seja 
introduzida no interior da célula, que se encontra sob vácuo. 
Uma vez garantido que a água pura ou a solução salina dentro do tubo não contêm bolhas 
de ar e que o capilar está totalmente preenchido e estabilizado, para que não induza 
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oscilações no prato da balança, a balança é tarada e a válvula de entrada da célula aberta, 
permitindo assim que a mistura de interesse preencha a totalidade de espaço disponível no 
interior da célula de alta pressão. Uma vez totalmente preenchido pela solução, cerca de 10 
mL, a massa exata de água ou solução salina no interior da célula é determinada. 
O gás é então introduzido, sob pressão, recorrendo a um tubo capilar flexível de PEEK para 
alta pressão que conecta a botija contendo o gás, composta de um material compósito ultra-
leve, à linha de gases que por sua vez está conectada à célula de equilíbrio. A massa de gás 
introduzida é determinada usando a balança anteriormente referida. 
Na linha de gases, um sensor de pressão (Swagelok A2100-32AQ-T) permite acompanhar a 
pressão do gás e deste modo controlar a entrada do mesmo na célula (Figura 2.2) nivelando a 
pressão no interior da célula com a pressão do gás. Este método permite ter um bom controlo 
sobre a quantidade, fluxo, de gás que entra na célula e assim obter composições de gás mais 
próximas das pretendidas. Este método garante ainda que, mantendo uma pressão na linha de 
gases superior à pressão da célula, o gás fluí sempre no sentido da entrada na célula 
garantindo assim que não se perde parte da solução que se encontra já dentro da célula. 
Após a preparação da mistura de composição conhecida e após se atingir a temperatura 
pretendida, e garantindo que o sistema se encontra no estado bifásico, a pressão é aumentada 
lenta e gradualmente até o sistema se tornar monofásico. A pressão mínima à qual a última 
bolha de gás desaparece, a temperatura e composição fixa, é denominada por pressão de 
equilíbrio. Este procedimento é repetido para todos os sistemas e composições estudadas. 
 
Figura 2.2. Linha de gás, balança de alta precisão modelo Sartorius LA200P e garrafa de gás feita de um compósito 
de baixo peso. 
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2.3. Resultados Experimentais 
2.3.1. Solubilidade do CO2 em H2O 
A solubilidade do CO2 em água pura foi estudada numa gama de temperaturas que varia 
entre 283 e 363 K, para frações molares de CO2 de 0,003 a 0,020 e pressões de 0,3 a 12 MPa e 
está descrita na Tabela B. 1, apêndice B, e representada na Figura 2.3. 
 
Figura 2.3. Diagrama px e pT dos dados experimentais para o sistema binário CO2+água. 
Tal como descrito na literatura, o aumento da temperatura e da concentração do CO2 
conduz a um aumento da pressão de equilíbrio. Na Figura 2.4 estão representados os dados 
experimentais para as temperaturas de 293, 323, 333 e 353 K, juntamente com os dados 
experimentais recolhidos da literatura.1-7, 9, 17, 88, 94, 118 Verifica-se ainda que o aumento da 
pressão de equilíbrio aumenta gradualmente para frações molares de CO2 até 0,02 mas 
aumenta exponencialmente para concentrações superiores. 
 
Figura 2.4. Diagrama pTx para o sistema binário CO2+água. A linha a tracejado corresponde aos dados experimentais 
e os símbolos aos dados da literatura.
1-7, 9, 16, 17, 91, 94, 118
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Com a exceção dos dados medidos por Kiepe et al.81 verifica-se, Figura 2.4 a Figura 2.6, 
que os dados experimentais obtidos neste trabalho são concordantes com os disponíveis na 
literatura, com desvios absolutos médios na pressão de 0,17 MPa, 
   
            
 
 
 
                                                                                                                               Eq. 1 
para 21 fontes de dados e 300 pontos experimentais. Contudo, os dados de Kiepe et al.81 para 
o sistema CO2+H2O já haviam sido referenciados como de baixa qualidade pelo que os dados 
não serão avaliados nas discussões seguintes. Complementarmente verifica-se que os dados 
experimentais apresentam maior concordância com os dados de Wiebe et al.4, Carroll et al.3, 
Rumpf e Maurer91, Campos et al.6 e Dalmolin et al.1 com desvios absolutos médios na pressão 
de 0,09, 0,008, 0,04, 0,01 e 0,02 MPa, respetivamente. Por outro lado, os dados experimentais 
apresentam maiores desvios com os dados reportados por Briones et al.16, Nighswander et 
al.17, Bamberger et al.7 e Liu et al.94 com desvios absolutos médios na pressão de 0,31, 0,15, 
0,11 e 0,18 MPa, respetivamente. Não obstante dos desvios obtidos para os dados dos últimos 
autores, estes observam-se essencialmente para as composições de CO2 mais elevadas, sendo 
que a composições de dióxido de carbono mais baixas os dados experimentais aqui reportados 
são bastante concordantes. 
 
Figura 2.5. Diagrama pTx para o sistema binário CO2+água. Os símbolos vazios correspondem aos dados 
experimentais e os cheios aos da literatura
1-7, 9, 16, 17, 91
. A linha a tracejado é um guia. 
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Figura 2.6. Diagrama pTx para o sistema binário CO2+água. Os símbolos vazios correspondem aos dados 
experimentais e os cheios aos da literatura.
3, 17, 81 
 
2.3.2. Solubilidade do CO2 em H2O+NaCl 
A solubilidade do CO2 em H2O+NaCl foi medida para molalidades de sal (mSal) de 0,25, 0,5, 
1 e 2 mol.kg-1, para as temperaturas 293, 313, 333 e 353 K, pressões de até 15 MPa e frações 
molares de CO2 até 0,016, como reportado na Tabela B. 2, apêndice B, e descrito na Figura 2.7. 
Da análise dos dados experimentais, descritos nas Figura 2.7e Figura 2.8, verifica-se que a 
adição de NaCl tem um efeito de Salting out, o que leva a um aumento da pressão de 
equilíbrio e a diminuição da solubilidade do CO2 em água. Não obstante do efeito do sal, a 
temperatura e a composição de CO2 apresentam o mesmo efeito que no sistema binário, com 
a pressão de equilíbrio a aumentar com o aumento da temperatura e composição de CO2. 
 
Figura 2.7. Diagrama px para o sistema ternário CO2+H2O+NaCl a diferentes T e msal. 
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Na Figura 2.8 estão representados os dados obtidos experimentalmente, assim como 
os disponíveis na literatura9, 17, 73, 81, 91, 94, 118 para o sistema ternário CO2+H2O+NaCl. Os dados 
experimentais são bastante concordantes com os dados disponíveis na literatura9, 17, 81, 91, 94, 118, 
obtendo-se desvios absolutos médios na pressão de 0,44 MPa. 
 
Figura 2.8. Diagrama pTx para o sistema ternário CO2+H2O+NaCl a diferentes T. Os símbolos vazios correspondem 
aos dados experimentais e os cheios aos da literatura.
9, 17, 73, 81, 91, 94, 118
 
Verifica-se ainda que os dados experimentais apresentam maior concordância com os 
dados de Rumpf e Maurer 91 com desvios absolutos médios na pressão de 0,09 MPa e maiores 
desvios com os dados reportados por Nighswander et al.17, Liu et al.94 e Kiepe et al.81, com 
desvios absolutos médios na pressão de 0,17, 0,28 e 0,32 MPa, respetivamente. 
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3. Caraterização de Modelos 
 
3.1. Modelo / Correlação Proposta 
O desenvolvimento de modelos e correlações capazes de prever propriedades 
termodinâmicas é de enorme interesse tanto no meio académico como industrial e tem sido 
abordado por vários autores, sob diferentes formas. As equações de estado, EoS, são uma 
excelente opção para a previsão de propriedades termofísicas de fluídos com por exemplo os 
equilíbrios de fases, pressões de vapor, densidades, entalpias de vaporização, tensões 
superficiais, velocidade do som, entre outras. Além disso, estas podem ser aplicadas a uma 
vasta gama de temperatura e pressões, inclusive em zonas subcríticas e supercríticas.142 
Existe uma grande variedade de EoS na literatura. As EoS cúbicas são muito utilizadas em 
Engenharia Química devido a sua simplicidade e o fácil manuseamento dos parâmetros dos 
componentes puros, tais como a temperatura, pressão crítica e o fator acêntrico. A SRK EoS 10, 
81, 82, PR EoS 11, 17, 74, 83, PT EoS 84, são alguns exemplos de EoS cúbicas com uma grande aplicação 
na modelação de hidrocarbonetos e vários fluídos industriais. Além destas existem também 
outros tipos de EoS clássicas tais como, a Virial EoS e as EoS de base molecular como a SAFT 
EoS e CPA EoS 75 
Embora seja bastante conhecido que as EoS cúbicas conseguem prever satisfatoriamente 
propriedades volumétricas e equilíbrios de fase dos sistemas CO2+H2O e CO2+H2O+NaCl estas 
também apresentam algumas limitações, como dependerem de propriedades dos 
componentes puros para o ajuste dos parâmetros, que nem sempre são de fácil determinação, 
geralmente requerem muitos parâmetros de ajuste e apresentam alguma complexidade 
matemática. 
Desta forma, modelos termodinâmicos e/ou as correlações mais simples surgem como 
uma excelente alternativa para colmatar as inúmeras dificuldades que muitas vezes as EoS 
apresentam. Modelos e correlações como os propostos por Soreide-Whitson143, Teng et al.2,         
Duan et al.9, Li e Nghiem87, Chang et al.85, Kumelan et al.144, Chirico et al.145, Garcia´s et al.85 e 
Spycher et al.112, são alguns dos muitos exemplos disponíveis na literatura para prever/estimar 
dados de equilíbrio liquido-vapor e propriedades dos fluidos como volumes molares e 
densidades. 
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3.2. Aplicação do modelo de Teng et al. para o sistema CO2+H2O  
Para a modelação dos dados experimentais para o sistema binário CO2+H2O deste trabalho 
foi escolhido o modelo de Teng et al.2 de entre aqueles modelos existentes na literatura. É um 
modelo simples, de fácil aplicação e que apresenta um número reduzido de parâmetros de 
ajuste. O modelo de Teng et al.2 vem expresso em termos da lei de Henry modificada para 
prever a solubilidade do CO2 em água, nomeadamente, 
                                                                                                                          Eq. 2 
onde        e    representam a fugacidade do CO2 e a constante da lei de Henry, 
respetivamente, e    corresponde à fração molar do CO2 na fase líquida. Sendo que a 
constante de Henry tem uma dependência com a temperatura e a pressão, que se exprime da 
seguinte forma: 
               
                                                                                                           Eq. 3 
em que, 
               
                                                                                                               Eq. 4 
               
                                                                                                               Eq. 5 
                                                                                                                                                 Eq. 6 
onde αi e βi, com i=1,2,…6, são parâmetros de ajuste. 
O modelo proposto necessita da determinação do coeficiente de fugacidade do CO2 
nas condições de temperatura e pressão do sistema. Deste modo o cálculo do coeficiente de 
fugacidade do CO2 foi determinado recorrendo à PR EoS. Uma vez determinado o coeficiente 
de fugacidade do CO2 para cada conjunto de dados pTx ajustou-se o modelo aos dados 
experimentais e determinaram-se os parâmetros de ajuste, Tabela 3.1, que permitem a melhor 
descrição do equilíbrio de fases. 
Tabela 3.1. Parâmetros de ajuste do modelo de Teng et al.
2
 para o sistema CO2+H2O. 
 
Do ajuste aos dados experimentais obtém-se um desvio absoluto médio à fração molar 
de CO2 em percentagem (%AAD_xCO2) de 5,72%. Pelo gráfico da Figura 3.1 verifica-se que este 
modelo é capaz de descrever corretamente os dados experimentais. 
β0 β1 β2 β3 β4 β5 β6
5200,00567 38,29963 0,07162 103,00840 1,07337 0,00242 0,91018
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Figura 3.1. Diagrama pTx para o sistema binário CO2 + H2O a diferentes temperaturas. Os símbolos correspondem 
aos dados experimentais e as linhas ao modelo de Teng et al.
2
 
Uma vez determinados os parâmetros ótimos ajustados apenas aos dados 
experimentais obtidos neste trabalho, o modelo foi usado de modo preditivo para os dados da 
literatura, especialmente aqueles fora da zona de concentrações e pressões dos nossos dados 
experimentais. Apesar do modelo ser capaz de descrever corretamente os dados 
experimentais dentro da gama de pressões, temperaturas e composições de CO2 investigadas 
neste trabalho, falha para composições CO2 superiores a 0,021 como mostrado na Figura 3.2. 
 
Figura 3.2. Diagrama pTx para o sistema binário CO2+H2O, com os símbolos a representarem os dados da literatura 
1-3, 7, 9
 e as linhas a tracejado o modelo de Teng et al.
2
 a diferentes T. 
Pelo facto do modelo depender de uma EoS para calcular o coeficiente de fugacidade do 
CO2, o que traz uma certa complexidade ao modelo, e por falhar em condições específicas 
conclui-se que o modelo proposto não é o mais adequado. 
3.3. Aplicação da correlação de Chirico et al. para o sistema 
CO2+H2O 
Chirico et al.145 propôs recentemente uma correlação derivada da lei de Henry estendida 
capaz de prever a solubilidade do CO2 em líquidos iónicos, descrita como 
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                                                    Eq. 7 
onde, 
             
      
 
                                                                                                        Eq. 8 
em que       representa a constante da lei de Henry do CO2 no solvente expressa em 
molalidades. 
Esta correlação é de grande simplicidade, fácil aplicação, e tem um número reduzido de 
parâmetros de ajuste. Uma vez que a pressão de equilíbrio do sistema CO2+H2O apresenta 
uma menor dependência com a fração molar de CO2, em todas as temperaturas estudadas, do 
que o sistema CO2+IL estudado por Chirico et al.
145, reescreveu-se a constante de Henry de 
modo a que o seu comportamento matemático se adequasse ao equilíbrio de fases em estudo. 
Deste modo, a equação que permite melhores resultado é descrita como 
            
      
       
        
        
  
                                                                 Eq. 9 
sendo,        
   
  
 
                                                                                                   Eq.10 
e em que os parâmetros αi e βi que melhor permitem uma boa descrição do sistema em 
estudo estão tabelados na Tabela 3.2. 
Tabela 3.2. Parâmetros de ajuste da correlação proposta, para o sistema CO2+H2O. 
 
No desenvolvimento da correlação teve-se a preocupação de que o termo que 
descreve a constante de Henry também se ajustasse ao valor da constante de Henry obtida 
experimentalmente, reconhecendo de antemão que este critério acarretaria alguma incerteza 
à correlação. Contudo, contrariamente ao proposto por Chirico et al.145 a constante de Henry 
aqui considerada engloba não só o termo descrito pela Eq. 8 mas todos os termos descritos na 
Eq. 9 com exceção da molalidade do gás. Deste modo, a constante de Henry será descrita 
como 
       
   
  
 
                              
        
                                               Eq. 11 
e em que a correlação proposta toma a forma 
                                                                                                                                 Eq. 12 
α0 α1 α2 α3 β0 β1 β2
106,56378 -0,26310 -2797,21235 7,86681 199,54542 -11496,17272 -28,09101
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A correlação proposta permite um ajuste aos dados experimentais com uma %AAD de 
2,55% para a pressão, e 7,16% para a constante de Henry (Tabela C. 1, apêndice C). 
Como descrito na Figura 3.3 a correlação proposta descreve bem os dados experimentais, 
para composições molares de CO2 até 0,02 e na gama de temperaturas entre 283-363 K. 
 
Figura 3.3. Diagrama pTx para o sistema binário CO2+H2O. Os símbolos representam os dados experimentais e as 
linhas a tracejado correspondem à correlação proposta na Eq. 9. 
De modo a avaliar a aplicabilidade da correlação para composições e pressões 
superiores às investigadas experimentalmente, e estabelecer assim os limites desta, a 
correlação foi usada de modo preditivo para descrever os dados da literatura. 
Como mostrado na Figura 3.4, a correlação proposta é capaz de descrever os dados 
experimentais para frações molares de CO2 até 0,02, independentemente da temperatura e da 
pressão, com uma %AAD de 8,13%. 
 
Figura 3.4. Diagrama pTx para o sistema binário CO2+H2O. As linhas representam a correlação proposta, as zonas 
sombreadas delimitam a área de validade da correlação, e os símbolos vazios e cheios correspondem aos dados 
experimentais e da literatura, respetivamente.
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3.4. Modelação do sistema CO2+H2O+NaCl  
Visto que a correlação proposta no ponto anterior é capaz de descrever o sistema 
CO2+H2O adequadamente e tendo em consideração que a adição de sal ao sistema binário leva 
a um aumento, bem definido, da pressão de equilíbrio, considerou-se estender a correlação 
descrita pela Eq. 12 para o sistema ternário, sob a premissa de que na ausência de sal esta se 
reduzisse à equação original. Desta forma era necessário adicionar um novo termo à constante 
de Henry capaz de descrever o efeito do sal na pressão de equilíbrio. 
Uma vez que os dados experimentais deste trabalho cobrem uma gama pequena de 
frações molares de CO2 (0,006, 0,012, 0,016) e de molalidades de sal (0,25, 0,5, 1 e 2 mol.kg
-1) 
usaram-se, juntamente com os nossos, os dados da literatura para obter o melhor ajuste 
possível, garantindo assim a aplicabilidade da correlação numa maior gama de composições e 
pressões. 
Para determinar o melhor termo que permitisse descrever o efeito do sal na solubilidade 
do CO2 em água investigaram-se vários efeitos. Numa primeira etapa determinaram-se e 
investigaram-se as constantes de Henry, descritas em termos da molalidade do sal, em 
função da temperatura e da molalidade do CO2 (Figura 3.5), verificou-se que estas 
apresentam um comportamento linear, como descrito na Figura 3.6, que pode ser descrito 
da seguinte forma 
                                                                                                                                        Eq. 13 
 
Figura 3.5. Constante de Henry em função de mCO2 para o sistema ternário CO2+H2O+NaCl para diferentes 
molalidades de sal. 
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Figura 3.6. Representação gráfica da constante de Henry em função de mSal para o sistema ternário CO2+H2O+NaCl 
para diferentes temperaturas. 
Num segundo passo investigou-se, Figura 3.7, a dependência da constante de Henry 
com a temperatura, avaliando também a dependência das constantes kA e kB descritas na      
Eq. 13 com a temperatura. Desta análise verificou-se que tanto kA como kB apresentam um 
comportamento exponencial que pode ser descrito como 
      
                                                                                                                                          Eq. 14 
      
                                                                                                                                         Eq. 15 
Uma vez compreendido o efeito do sal na constante de Henry e a sua dependência 
com a molalidade do CO2 e com a temperatura pode-se reescrever a Eq. 13 como 
        
           
                                                                                                           Eq. 16 
 
Figura 3.7. Representação gráfica das constantes kA e kB em função da temperatura para o sistema ternário 
CO2+H2O+NaCl. 
Para descrever o efeito do sal na solubilidade de CO2 em H2O decidiu-se incorporar o 
termo descrito pela Eq. 16 na correlação proposta para o sistema binário, Eq. 12. Contudo, era 
necessário avaliar qual a melhor forma de incorporar este efeito. A primeira hipótese passou 
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por somar este termo à constante de Henry da correlação inicial, Eq. 11,reescrevendo-se a 
expressão da Eq. 12 da seguinte forma 
                                                                                                                                   Eq. 17 
Este ajuste aos dados experimentais e a respetiva determinação dos parâmetros 
  (i=1, 2, 3 e 4) (Tabela 3.3) resultou num desvio médio absoluto na pressão de 23,43%, como 
é mostrado na Figura 3.8. Esta nova correlação embora respeitasse a premissa assumida 
inicialmente, com um incremento na pressão de equilíbrio de 1E-5 quando a molalidade do sal 
é 0, apresentava além de um desvio relativamente elevado uma incapacidade de descrever o 
efeito do sal na pressão de equilíbrio, como se mostra na Figura 3.8. 
Assim, testou-se uma segunda hipótese, que passou por multiplicar o termo descrito 
na Eq.16 na constante de Henry do modelo proposto para o sistema CO2+H2O. Deste modo a 
correlação descrita pela Eq. 12 toma a seguinte forma 
                                                                                                                                        Eq. 18 
 
Figura 3.8. Diagrama pTx para o sistema ternário CO2+H2O+NaCl. As linhas correspondem à correlação proposta e os 
símbolos aos dados experimentais.
73, 91, 94
 
O ajuste aos dados experimentais e a respetiva determinação dos parâmetros   (i=1, 
2, 3 e 4), (Tabela 3.3), resultou num desvio absoluto médio na pressão de 5,75%. Ao contrário 
da primeira hipótese a correlação proposta é agora capaz de descrever corretamente o efeito 
do sal na pressão de equilíbrio, descrito pelas linhas a tracejado da Figura 3.9. 
Com o intuito de melhorar a descrição dos dados experimentais adicionou-se um novo 
termo à constante de Henry, transformando a correlação na seguinte forma 
           
                                                                                                                           Eq. 19 
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O ajuste aos dados experimentais e a determinação dos parâmetros   (i=1, 2, 3 e 4) e 
b para esta hipótese, (Tabela 3.3), resultou numa ligeira melhoria da descrição dos dados, 
apresentando uma %AAD de 3,37%. 
Embora que os dados experimentais sejam bem descritos usando esta terceira 
hipótese, Figura 3.9, a premissa assumida inicialmente não é respeitada, com o termo inerente 
ao sal a tomar o valor de 1,08 quando a molalidade do sal é 0. Deste modo esta hipótese foi 
descartada. 
Da análise aos valores de Ki obtidos do ajuste usando a Eq. 18 verificou-se que k3 tinha 
um valor muito próximo de 1. Deste modo, com objetivo de simplificar a equação e reduzir o 
número de parâmetros avaliou-se o efeito de reescrever a expressão descrita pela Eq. 16 sem 
o parâmetro k3, na qualidade do ajuste da correlação. Sem o parâmetro k3 a correlação    
reduz-se a 
       
  
 
                              
        
  
    
           
                   Eq. 20 
 
Figura 3.9. Diagrama pTx para o sistema ternário CO2+H2O+NaCl. As linhas a tracejado e a ponteado correspondem 
ao ajuste da correlação descrita pelas Eqs. 18 e 19, respetivamente. Os símbolos representam os dados 
experimentais. 
Tabela 3.3. Parâmetros de ajuste das várias correlações propostas,  , para o sistema CO2+H2O+NaCl. 
                                 
            
α0 106,56378 
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β2 -28,09101 
K1 0,01591 6,21631 6,40984 6,75827 
K2 0,00480 -0,00964 -0,00950 -0,00988 
K3 0,14718 0,99313 0,97224  
K4 -0,04276 -0,00006 0,00003 -0,00009 
B   0,95110  
Δpmédio / MPa 0,53 0,05 0,07 0,05 
%AAD 23,27 5,52 3,22 5,53 
Verifica-se ainda que para este sistema a correlação é válida para pressões até 8 MPa, 
temperaturas até 413 K, frações molares de CO2 até 0,015 e molalidades de sal até 6 mol.kg
-1. 
 
Figura 3.10. Diagrama pTx para o sistema ternário CO2+H2O+NaCl. Os símbolos correspondem aos dados 
experimentais
73, 91, 94, 118
 e as linhas à correlação proposta. 
Uma vez que se introduziu um novo termo à correlação proposta para o sistema 
binário, mesmo tendo em conta que este novo termo toma um valor de aproximadamente 1 
(0,975) quando a molalidade do sal é zero, é necessário avaliar o seu impacto no ajuste aos 
dados experimentais do sistema binário CO2+H2O. Como seria de esperar, a correlação 
proposta é capaz de ajustar corretamente os dados experimentais sem perda de precisão, 
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como descrito na Figura 3.11, com uma %AAD de 2,73% valor muito próximo do obtido 
quando usado a correlação na sua forma original (Eq. 9). 
 
Figura 3.11. Diagrama px para o sistema binário CO2+H2O. As linhas a preto correspondem à correlação proposta, 
Eq. 9 e os pontos a cores à correlação proposta na sua forma final, Eq. 20. 
 
3.5. Extensão da correlação proposta para outros sistemas salinos 
O estudo do equilíbrio de fases de sistemas como o CO2+água / salmoura tem uma forte 
relevância para o uso e armazenamento de CO2 na indústria petrolífera 
127. Não obstante do 
seu elevado interesse, a disponibilidade de dados experimentais, especialmente abrangendo 
sistemas com salmouras, é escasso e extremamente limitado na gama de pressões, 
composições e temperaturas. 
Embora, como descrito nos tópicos anteriores, o sistema CO2+H2O+NaCl se encontre bem 
descrito na literatura o mesmo não é verdade para outros sistemas salinos. Sistemas como: 
CO2+H2O+NaNO3 está apenas descritos por Kiepe et al.
10 e Rumpf e Maurer 146 na gama de 
temperaturas de 313 a 433 K, pressões de 0,6 a 10 MPa, molalidades de sal de 2 a 4 mol.kg-1 e 
frações molares de CO2 de 0,001 a 0,030;  
CO2+H2O+KNO3 está apenas descrito pelo trabalho de Kiepe et al.
10 na gama de 
temperaturas de 313 a 373, pressões de 0,6 a 10 MPa, molalidades de sal de 1 mol.kg-1 e 
frações molares de CO2 de 0,001 a 0,025;  
CO2+H2O+CaCl2 está apenas descrito pelo trabalho de Liu et al.
94 e Prutton e Savage98 na 
gama de temperaturas de 318 K, pressões de 2 a 16 MPa, molalidades de sal de 2 mol.kg-1 e 
frações molares de CO2 de 0,005 a 0,016;  
CO2+H2O+Na2SO4 está apenas descritos pelos trabalhos de Yasunishi e Yoshida
130 e 
Bermejo et al.11 na gama de temperaturas de 288 a 368 K, pressões de 0,1 a 14 MPa, 
molalidades de sal de 0,25 a 6 mol.kg-1e frações molares de CO2 de 0,007 a 0,012; 
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CO2+H2O+KCl está apenas descritos pelos trabalhos de Kiepe et al.
81, Yasunishi e 
Yoshida130, Liu et al.94, Markham e Kobe102, El-Maghraby et al.147, Shu-Xin et al.148 e   Kamps et 
al.149 na gama de temperaturas de 273 a 353 K, pressões de 0,1 a 18 MPa, molalidades de sal 
de 0,1 a 4 mol.kg-1 e frações molares de CO2 de 0,003 a 0,018; 
Relevante é também o facto de além de ser reduzida a quantidade de dados, a maioria dos 
sistemas apresenta discrepâncias consideráveis entre autores. 
 
3.5.1. Cloreto de potássio 
À parte do número reduzido de dados e da reduzida gama de pressões, temperaturas e 
molalidades de sal para os quais dados experimentais estão disponíveis, verifica-se ainda que 
existem discrepâncias importantes entre os diferentes autores. Por exemplo, os dados 
experimentais de Kiepe et al.81 e Kamps et al.149, para a mesma temperatura e mesma 
molalidade de sal, 353 K e 4 mol.kg-1, apresentam discrepâncias relevantes, como se mostra na 
Figura 3.12. 
 
Figura 3.12. Diagrama pTx para o sistema ternário CO2+H2O+KCl. Os símbolos correspondem aos dados da 
literatura.
81, 127, 149
 
Na mesma figura, verifica-se ainda para a molalidade de sal de 4 mol.kg-1, e para a 
temperatura de 373 K, os dados reportados pelo Shu-Xin et al.148 e Kamps et al.149 apresentam 
não só comportamentos distintos como tendências opostas. Da análise aos dados 
experimentais, os dados de Kamps et al.149 aparentam ser os dados que apresentam 
incoerências com os demais. Os dados experimentais de Shu-Xin et al.148, Kiepe et al.81 e Liu et 
al.94 apresentam comportamentos coerentes e concordantes. 
Como descrito na Figura 3.13 e Figura 3.14 verifica-se, para os dados reportados por     
Shu-Xin et al.148, Kiepe et al.81 e Liu et al.94, que a correlação proposta consegue descrever 
corretamente os dados experimentais com uma %AAD de 4,51% e desvios absolutos médios 
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na pressão de 0,07 MPa. Como seria de esperar pelo modelo matemático inerente à 
correlação, esta permite apenas descrever o diagrama de fases na zona linear das pressões de 
equilíbrio. 
Devido à incoerência dos dados experimentais observada o ajuste da correlação proposta 
aos dados experimentais reportados por Kamps et al.149 fez-se separadamente do ajuste feito 
aos dados de Shu-Xin et al.148, Kiepe et al.81 e Liu et al.94, obtendo-se uma %AAD de 4,64% e 
um desvio absoluto médio na pressão de 0,14 MPa, usando os parâmetros representados na 
Tabela C. 2, apêndice C, como descrito na Figura 3.15. 
 
Figura 3.13. Diagrama pTx para o sistema ternário CO2+H2O+KCl. Os símbolos correspondem aos dados 
experimentais
81, 127
 e as linhas à correlação proposta. 
 
Figura 3.14. Diagrama pTx para o sistema ternário CO2+H2O+KCl. Os símbolos correspondem aos dados 
experimentais
94
 e a linha a tracejado à correlação proposta. 
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Figura 3.15. Diagrama pTx para o sistema ternário CO2+H2O+KCl. Os símbolos correspondem aos dados 
experimentais
149
 e as linhas à correlação proposta. 
3.5.1. Nitrato de sódio e Nitrato de potássio 
Dados para os sistemas ternários CO2+H2O+KNO3 e CO2+H2O+NaNO3 são também escassos 
e limitados essencialmente ao artigo do Kiepe et al.10. Tendo em consideração que para o 
sistema com KNO3 apenas temos disponíveis os dados reportados por este autor, verifica-se 
que estes apresentam um comportamento coerente com o que é previsto pela literatura, isto 
é, verifica-se um efeito salting out a aumentar com o aumento da temperatura, como descrito 
na Figura 3.16, com um desvio absoluto médio à pressão de 1,57 MPa. Também para o sistema 
com o NaNO3 reportados por Kiepe et al.
81 verifica-se que estes dados são concordantes com 
os dados reportados por Rumpf et al.146, com desvios absolutos médios à pressão de 0,05 e 
0,03 MPa para os dados de Kiepe et al.81 e Rumpf et al.146, respetivamente. 
 
Figura 3.16. Diagrama pTx para os sistemas ternários CO2+H2O+KNO3 e CO2+H2O+NaNO3, respetivamente. Os 
símbolos representam os dados experimentais para os sistemas ternários em análise.
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A correlação proposta foi estendida para estes sais, NaNO3 e KNO3. Porém, fez-se um 
ajuste único para os dados reportados por Kiepe et al.10 e Rumpf et al.146 relativo ao sistema 
com NaNO3 onde se obteve um desvio absoluto médio à pressão de 0,07 MPa, e outro ajuste 
aos dados de reportados por Kiepe et al.10 para o sistema com KNO3 em que se obteve um 
desvio absoluto médio à pressão de 1,57 MPa. Este ajuste leva a obtenção de dois conjuntos 
de parâmetros, Tabela C. 2, apêndice C, para a correlação por cada sal e permite um bom 
ajuste aos dados experimentais, Figura 3.17 e Figura 3.18,com uma %AAD de 3,92 e 4,33% 
para os sistemas com NaNO3 e KNO3, respetivamente, na zona linear das pressões de 
equilíbrio. 
 
Figura 3.17. Diagrama pTx para os sistemas ternários CO2+H2O+NaNO3 e CO2+H2O+KNO3, 
respetivamente. As linhas representam à correlação proposta.
10
 
 
Figura 3.18. Diagrama pTx para o sistema ternário CO2+H2O+NaNO3. Os símbolos correspondem aos dados 
experimentais
146
 e as linhas à correlação proposta. 
3.5.1. Cloreto de cálcio e Sulfato de sódio 
No que diz respeito aos dados de Bermejo et al.11 para o sistema CO2+H2O+Na2SO4 e os de 
Liu et al.94 para o sistema CO2+H2O+CaCl2, pode-se dizer que a correlação proposta permite um 
bom ajuste aos dados experimentais disponíveis, como se pode verificar pela Figura 3.19, com 
%AAD na pressão de 4,06 e 11,34%, respetivamente. Os parâmetros ajustados para estes sais 
estão listados na Tabela C. 2, apêndice C. 
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Figura 3.19. Diagrama pTx para os sistemas ternários CO2+H2O+Na2SO4 e CO2+H2O+CaCl2, respetivamente. Os 
símbolos representam aos dados da literatura
11, 94
 e as linhas a cheio correspondem ao ajuste da correlação 
proposta. 
3.5.2. Avaliação do efeito dos sais na solubilidade de CO2 em H2O 
Relativamente ao efeito dos sais, observa-se que o NaCl tem um efeito maior na 
solubilidade do CO2 na água. O sistema com o KCl apresenta maior solubilidade de CO2 e 
consequentemente menor pressão de equilíbrio do que o sistema com o NaCl, por outras 
palavras, o NaCl tem um efeito salting-out mais forte que o KCl, como se pode visualizar na 
Figura 3.20. Segundo Boström e Ninham150 este efeito deve-se ao catião K+ apresentar um raio 
maior (2,69 Å) do que o Na+ (1,99 Å) logo, uma hidratação menor. Consequentemente, em 
solução aquosa o KCl tem um limite de saturação menor, e pode ser verificado pela mais 
negativa energia livre de solvatação do NaCl (-183,9 kcal.mol-1) face à do KCl                                
(-163,9 kcal.mol-1). 
 
Figura 3.20. Diagrama pTx comparativo para os sistemas CO2+H2O+KCl e CO2+H2O+NaCl à diferentes temperaturas e 
molalidades de sal, respetivamente. Os símbolos correspondem aos dados da literatura.
127
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Avaliando o efeito dos outros saís aqui estudados nomeadamente o Na2SO4, o CaCl2, o 
NaNO3 e o KNO3, pudemos observar que o sistema com o Na2SO4 apresenta um efeito salting-
out mais forte do que o NaCl e os restantes sais, como mostrado na Figura 3.21. Por outro 
lado, verifica-se que o KCl apresentam maior solubilidade de CO2 e uma menor pressão de 
equilíbrio do que o sistema com o CaCl2, ou seja, o CaCl2 tem um efeito salting-out mais 
pronunciado do que o sistema com o KCl. Não obstante a isto, para os sistemas com o NaNO3 e 
o KNO3 observa-se um efeito salting-out menor, em comparação o sistema com o KCl. E por 
fim, verifica-se que o sistema com o NaNO3 tem um salting-out maior do que o sistema com 
KNO3. Em suma, verifica-se que o efeito salting-out que estes sais têm na solubilidade de CO2 
em água segue a sequência, Na2SO4 > NaCl > CaCl2 > KCl > NaNO3 > KNO3. 
 
Figura 3.21. Diagrama pTx comparativo para os sistemas com Na2SO4, NaCl, CaCl2, KCl, NaNO3 e KNO3 à diferentes 
temperaturas e molalidade sal, respetivamente. Os símbolos correspondem aos dados da literatura.
10, 11, 81, 94
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4. Conclusões 
 
O estudo da solubilidade do CO2, em água pura e em salmouras, tem recebido cada vez 
mais atenção nos últimos anos devido à grande influência que este tem em diversos processos 
desenvolvidos na indústria petrolífera. Apesar disso, para este tipo de estudo, ainda se tem 
verificado uma enorme falta de dados experimentais de qualidade na literatura, acerca do 
equilíbrio de fases dos sistemas de CO2+H2O+Sais; dados que permitam descrever o diagrama 
de fases em função de temperaturas e pressões e altas molalidades de sal. 
Nesta dissertação o estudo da solubilidade do CO2 em água pura (temperaturas entre 283 
e 363 K, pressões entre 0,3 e 12 MPa e frações molares de CO2 entre 0,003 e 0,020) e da 
solubilidade do CO2 em H2O+NaCl para (temperaturas entre 293 e 353 K, pressões entre 1 e    
14 MPa frações molares de CO2 de 0,006, a 0,016 e molalidade de sal de 0,25 a 2 mol.kg
-1,) foi 
medido de modo a validar a célula e a metodologia usada. Esta validação permitirá no futuro 
entender o estudo do equilíbrio de fases do CO2 em soluções salinas para sais que atualmente 
se encontram mal descritos na literatura. 
Como comumente descrito na literatura, a pressão de equilíbrio dos sistemas estudados 
tem uma forte dependência com a temperatura, concentração de CO2 e sal. Observa-se um 
aumento da pressão de equilíbrio com o aumento da temperatura, da concentração de CO2 e 
da concentração de sal, além disso, verifica-se um aumento gradual para frações molares de 
CO2 inferiores a 0,02 mas exponencial para concentrações superiores. Verifica-se ainda que o 
sal tem um efeito de Salting out, ou seja, a adição do sal leva a um aumento da pressão de 
equilíbrio ou diminuição da solubilidade. 
Várias correlações foram estudadas para correlacionar os dados experimentais tanto do 
sistema binário como do sistema ternário. Inicialmente optou-se pelo modelo de Teng et al.2 
pela sua simplicidade, fácil aplicação e por apresentar um número reduzido de parâmetros de 
ajuste. Embora o modelo tenha sido capaz de descrever bem os dados experimentais obtidos 
nesta tese para o sistema CO2+H2O, numa gama reduzida de composições de CO2, o mesmo 
não se verificou quando se estendeu a sua capacidade preditiva para os dados disponíveis na 
literatura. Mas, o facto de esta depender de uma EoS para o cálculo do coeficiente de 
fugacidade do CO2 torna a sua aplicabilidade mais complexa. Por estes motivos esta correlação 
foi descartada. 
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Deste modo optou-se pela correlação proposta por Chirico et al.145 para descrever a 
pressão de equilíbrio, primeiramente do sistema binário CO2+H2O, e posteriormente dos 
sistemas ternários CO2+H2O+NaCl e outros sais, cujos dados estão disponíveis na literatura. 
Uma vez que a pressão de equilíbrio deste sistema apresenta uma menor dependência 
com a fração molar de CO2, em todas as temperaturas estudadas, do que o sistema estudado 
por Chirico et al.145, para desenvolver a correlação, reescreveu-se esta de modo a que o seu 
comportamento matemático se adequasse ao equilíbrio de fases em estudo. A correlação foi 
então ajustada e os seus parâmetros determinados, apenas com os dados experimentais do 
sistema binário CO2+H2O determinados neste trabalho. Em seguida, a capacidade preditiva da 
correlação foi avaliada face aos dados disponíveis na literatura e os seus limites de 
aplicabilidade determinados. 
Verificou-se que a correlação proposta é capaz de descrever corretamente, com uma 
%AAD na pressão de 2,55% o sistema CO2+H2O para frações molares de CO2 até 0,02 e 
temperaturas de 283 a 363 K. 
Numa segunda fase, estendeu-se a correlação proposta para o sistema ternário 
CO2+H2O+NaCl, sob a premissa de que na ausência de sal esta se reduzisse à equação original. 
Tendo em conta que a adição de sal ao sistema binário leva a um aumento, bem definido, da 
pressão de equilíbrio, adicionámos um novo termo na constante de Henry capaz de descrever 
o efeito do sal na pressão de equilíbrio. Este novo termo é apenas dependente da temperatura 
e da molalidade de sal e permite uma boa correlação dos dados experimentais com uma   
%AAD na pressão de 5,53%. 
A correlação foi ainda estendida para outros sais, como KCl, NaNO3, KNO3, Na2SO4 e o CaCl2 
apresentando uma %AAD na pressão inferior a 11,34%. 
Não obstante a falta de dados experimentais na literatura relativos à solubilidade do CO2 
nestes sais, limitou o estudo e obrigou que no caso de dados discordantes entre vários autores 
a correlação fosse aplicada a cada conjunto, demonstrando assim a flexibilidade da correlação. 
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5. Trabalho futuro 
 
Como proposta de trabalhos futuros, começarei por apresentar algumas sugestões que 
penso serem bastante pertinentes e que poderão ser feitas e dar continuidade ao estudo 
deste tipo de sistemas relatados ao longo desta dissertação. 
Assim passo a citar: - Ampliar a gama de dados experimentais do estudo da 
solubilidade do CO2 dos sistemas propostos, nomeadamente nas zonas de altas 
temperaturas e pressões, de forma a cobrir todo o diagrama de equilíbrio de fases, 
principalmente para os sistemas ternários; - Estender o estudo da solubilidade do CO2 nos 
sistemas aquosos com diferentes sais, sobretudo aqueles que estão maioritariamente 
presentes na água do mar, tais como o NaCl2, KCl, CaCl2, entre outros; - Verificar a 
aplicabilidade da correlação proposta para estes sistemas utilizando dados experimentais 
com qualidade para estes sistemas. 
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Apêndice A – Esquema representativo da célula de alta pressão 
 
 
Figura A. 1.Esquema da célula de alta pressão: 1- Balança analítica (Sartorius LA200P), 2- 
Banho termorregulado (Julabo MC), 3- Computador onde se recebe as imagens obtidas pela 
câmara de vídeo, 4- Bomba de vácuo, 5- Sensor de pressão, 6- Barra magnética, 7- Câmara de 
vídeo, 8- Fibra ótica, 9- Volume variável do interior da célula, 10- Termómetro.[88] 
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Apêndice B – Dados experimentais para os sistemas CO2+H2O e CO2+H2O+NaCl. 
Tabela B. 1. Dados experimentais ELV para o sistema CO2+H2O. 
xCO2 T/K p/MPa xCO2 T/K p/MPa xCO2 T/K p/MPa 
0,003 
293,18 0,313 
0,006 
293,33 0,805 
0,008 
293,17 1,115 
303,28 0,518 303,54 1,190 303,24 1,546 
313,17 0,672 313,58 1,580 313,40 1,996 
323,15 0,896 323,39 1,963 323,52 2,490 
332,88 1,136 333,74 2,337 333,39 3,015 
343,25 1,314 343,17 2,708 343,12 3,527 
353,42 1,491 353,17 3,136 353,48 4,027 
363,04 1,706 363,15 3,557 363,42 4,606 
xCO2 T/K p/MPa xCO2 T/K p/MPa xCO2 T/K p/MPa 
0,010 
293,29 1,625 
0,012 
283,55 1,285 
0,015 
283,41 1,734 
303,87 2,300 293,13 1,936 293,13 2,506 
313,87 3,041 303,20 2,675 303,28 3,491 
322,97 3,725 313,16 3,477 313,19 4,521 
333,62 4,508 323,19 4,328 322,94 5,589 
343,65 5,175 333,12 5,269 333,19 6,708 
352,99 5,746 343,06 6,106 343,29 7,929 
362,98 6,389 
353,00 6,918 353,31 8,838 
363,19 7,696 363,11 9,878 
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xCO2 T/K p/MPa xCO2 T/K p/MPa   
0,018 
283,24 2,017 
0,02 
283,35 2,358 mágua /g mgás / g 
293,48 2,978 293,27 3,427 
12,442 
0,087 
303,08 4,076 303,42 4,867 0,184 
313,3 5,482 313,37 6,526 0,257 
323,17 6,848 323,24 8,374 0,312 
333,2 8,271 333,06 10,339 0,363 
343,18 9,675 342,96 11,991 0,451 
352,91 11,027 353,00 * 0,543 
363,12 12,079 363,00 * 0,607 
* Valores acima da pressão máxima de operação do sensor (pmax= 16 MPa). 
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Tabela B. 2. Dados experimentais ELV para o sistema CO2+H2O+NaCl. 
xCO2 T/K p/MPa xCO2 T/K p/MPa xCO2 T/K p/MPa xCO2 T/K p/MPa 
mg/s 0,25 molCO2/kgNaCl mg/s 0,5 molCO2/kgNaCl mg/s 1 molCO2/kgNaCl mg/s 2 molCO2/kgNaCl 
0,0067 
293,37 1,02 
0,0070 
293,08 1,21 
0,0069 
293,20 1,35 
0,0067 
293,34 1,78 
313,28 1,81 
313,18 2,14 313,10 2,40 313,19 3,00 
333,31 2,73 
333,24 3,19 332,92 3,54 333,19 4,41 
353,22 3,51 
353,12 4,20 353,23 4,72 353,14 5,48 
0,0120 
293,42 2,01 
0,0119 
293,38 2,36 
0,0121 
293,33 2,65 
0,0119 
293,17 3,76 
313,07 3,70 
313,20 4,18 313,35 4,93 313,19 6,75 
333,06 5,56 
333,12 6,45 333,17 7,58 333,03 10,64 
352,95 7,34 
353,05 7,90 352,97 8,82 353,16 14,29 
0,0166 
293,3 2,94 
0,0165 
293,17 3,34 
0,0165 
293,28 3,95 
0,0166 
293,27 10,59 
313,21 5,51 313,36 6,40 313,30 7,62 313,00 * 
333,03 8,81 333,18 9,75 332,88 12,25 333,00 * 
352,91 11,39 353,18 12,53 353,00 * 353,00 * 
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Apêndice C – Parâmetros da correlação proposta para os sistemas 
CO2+Sais e cálculo da constante de Henry para o sistema CO2+H2O. 
 
Tabela C. 1. Constante da lei de Henry calculada para o sistema CO2+H2O. 
T/K H12, calc /MPa H12, pred /MPa 
%AAD_H12 = 7,16 
      
283,39 1,79 1,42 
293,25 2,31 2,13 
303,36 3,27 3,04 
313,38 4,37 4,09 
323,20 5,23 5,25 
333,28 6,19 6,50 
343,21 7,12 7,72 
353,18 8,73 9,42 
363,14 10,08 9,95 
 
Tabela C. 2. Parâmetros de ajuste da correlação proposta, para o sistema CO2+Sais. 
Sistema K1 K2 K4 Δpmed / Mpa % AAD 
CO2+H2O+NaCl 6,75827 -0,00988 -0,00009 0,05 5,53 
              
CO2+H2O+KCl           
Kiepe et al.,  
Shu-Xin et al. e Liu et al. 
0,783968 -0,003744 -0,000837 0,07 4,51 
          
Kamps et al. 0,067112 0,001806 -0,000210 0,14 4,64 
            
CO2+H2O+NaNO3           
Kiepe et al. e           
Rumpf et al. 
3,923547 -0,010205 -0,000439 0,07 3,92 
              
CO2+H2O+KNO3 9,025542 -0,014398 -0,000439 1,57 4,33 
              
CO2+H2O+CaCl2 0,807620 -0,011914 0,000915 0,19 11,34 
              
CO2+H2O+Na2SO4 1,582806 -0,000696 -0,000015 0,11 4,06 
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